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は しがき
本研究は ､ 研究費申請時の課題名を ｢ロ イ シ ン ジ ッ パ ー で β - シ ー トを集積化 した
低分子 フ イ ル ム の 形成+ と した o こ の 中に ある低分子 フ イ ル ム と 臥 高分子 フ イ ル
ム に対抗させ て用 い たも の で ､ 文字通り 巨大分子 (Ma c r o m ole c ule) で はない 分子の
フ イ ル ム を意図 して い る｡
現在私た ちが利用 して い る フ イ ル ム は ､ す べ て 高分子 フ イ ル ム で ある ｡ めざま し
い 進歩に よ り高分子 フ イ ル ム の 中に は 金属強度を凌駕するも の すら現れ て い る が ､
強靭さは逆 に難分解性 を意味 し ､ 高分子 フ イ ル ム がリサイ ク ル 性 に 乏 しい こ と は誰
に でもわか る ｡ とは い え､ 製品 の価格がきわめて安価 で ある こ と を考えれば､ こ の
ような こ とは 問題点に ならな い ｡
高分子 フ イ ル ム の 持つ 問題点はリサイク ル 性 の 悪 さよりも､ 分子配列制御の黙 し
さにある ｡ 高分子 フ イ ル ム の ほ とん どはア モ ル フ ァ ス で ある か ら､ そ こ そ こ厚く し
て お かない と欠陥を生 じる し ､ モ ノ マ ー 連鎖や架橋に用 い て い る共有結合は構成分
子その も の の自由度を低下させ る｡
これ に対 し低分子 フ イ ル ム で は ､ 共有結合を使わない か ら構成分子 の自由度は大
き い ｡ つ まり ､ 共有結合 の代わりに利用 して い る作用が制御可能な分子間相互作用
なら ､ その 相互作用を制御する こ とで分子 の 配列様式を変える こ とが可能で ある｡
しか も ､ 分子配 列制御が可能で ある と言う こ とは ､ 理論的に は分子 一 層 の 厚さまで
フ イ ル ム を薄く して も大きな構造欠陥を生 じない と いう こ とで ある｡
本研究で は ペ プチ ド型 両親媒性分子 の自 己会合体中に β - シ ー ト構造が形成されて
い る こ とを踏まえ ､ こ の規則的β - シ ー トを相互に構造固定するとい う構造階層化の
手法を取 っ て 分子 配列 の 整 っ た低分子 フ イ ル ム を得ようと した｡ 結論か ら言 えば ､
目的と した低分子 フ イ ル ム を理念通りに創出する こ とが できた｡ 共有結合によ らず､
高分子 フ イ ル ム と同様 の柔軟な フ イ ル ム を低分子量分子 か ら得た例は こ れま で に な
い もの で ある｡ 今後は こ の フ イ ル ム を低分子 フ イ ル ム と い うよ り ､ 超分子 フ イ ル ム
と呼ん だ方が い い かも知れな い ｡
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研 究 成 果
水溶液 二分子膜の例か らもわ か るよ う に ､ 両親媒性分子 の溶液を適当な基板の 上
に塗り広げて風乾する と自己支持性 の フ イ ル ム が 得 られ る ｡【1】 こ の キ ャ ス トフ イ ル ム
は精微な分子配列を有す るた め ､ 欠 陥がき わめて 少 な い 超薄膜や コ - テ ィ ン グ素材
- の 応用展 開が期待され て い る ｡ しか しな がら ､ こ れ ま で に報告された超分子キャ
ス トフ イ ル ム は機械強度に 乏 しく柔軟性もな い ｡ そ こ で ､ こ の 研究の 目的は キ ャ ス
トフ ィ ル ネ の機械強度を向上させ ､ 高分子 フ イ ル ム の よう な柔軟性 の ある超分子 フ
イ ル ム を創出 しよう とす る点 に ある ｡ 高分子 フ イ ル ム の 卓越した磯械強度や柔軟性
は繰り返 し単位で ある モ ノ マ ー が共有結合 で連鎖 して い る こ とに起因する ｡ こ の た
め ､ 共 有結合と同等 の作用を利用すれ ば柔軟な超分子 フ イ ル ム を得 る こ と がで きる
はずで あるo すで に Meijer らは共有結合に換わる作用 と して 水素結合を利用 し ､ 超
分子 ポリ マ ー の 作成を実現 した o[2〕 超分子 ポリ マ ー の モ ノ マ ー は分子両末端 に ビリ ミ
ドン 基の ような水素結合基を持 っ て お り ､ こ れ らが多重水素結合を形成 して分子を
連鎖する｡ こ の よう な双頭型分子は高粘性 の樹脂状物質を形成する｡ 同様の 物質は
Rebek, Jr. ら【3]によ っ て も報告され て い る ｡ さらに ､ Hutchis o nはグリ シ ル グリ シ ン を
含む両親媒性分子 の単分子膜が 三次元的な水素結合形成 によ っ て安定化 され て い る
こ とを報 じた｡【4】 一 方 ､ 多重水素結合はβ - シ ー ト構造と して トリ ペ プチ ド基を含む両
親媒性化合物が作る キ ャ ス トフ イ ル ム 中に も見 い だ され て い る｡【5】 こ れ らの 両親媒性
化合物 は自己支持性 の透明な フ イ ル ム を形成するが著 しく脆 い ｡ こ の こ とは ､ 超分
轍
子フ イ ル ム の機械強度を向上させ るため に ､
β - シ ー トを固定化する何 か 別 の 相 互作用 誉
が必要な こ と を示唆 して い る ｡ そ こ で 著者
は ､ ペ プチ ドの 側鎖を利用 でき な い か模索
した｡ ペ プチ ド中 の ア ミ ノ 酸側鎖はβ - シ
ー トの 表裏に 交 互 に位置する の で ､【6】 こ れ
らの 側鎖は異なるβ - シ ー ト間 で 噛 み合う
はずで ある｡ こ の 時異 な入 れ子構造は ､ ペ
プチ ドが少 なく とも 3個以上 の ロ イ シ ン 残
基を含むとき ､ Fig.1 の ように β - シ ー トを
結合するはずで ある ｡ こ の作用 は ジ ッ パ ー
と か フ ァ ス ナ ー と か い われ る作用 に似 て い
る｡ 著者は ､ 以後こ の 作用 を ロ イ シ ン フ ァ
ス ナ ー と呼び ､ 現実の ロ イ シ ン ジ ッ パ ー ペ
プチ ドと混 同される の を避 ける ｡ ロ イ シ ン
フ ァ ス ナ ー は β - シ ー トが 存在 し な い 場 で
は決 して形成されな い ｡ こ の 階層 性は き わ
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Figure1 Sche m atic illustr ado n of tw o-
dim ensio nalim m obiliz atio n of bile ucin e- c o ntalnlng
amphiphile. Paralle β-sheet will be for m ed in X-Z
pl皿 e, a nd le ucin efasten er sho uld befor m ed illY-Z
plan e.
めて重要で ある｡ なぜ な ら､ 現在ま で に こ うい っ た構造階層性は実現されて い ない
か らで ある o 著者 は こ の研究報告書 の中で ､ 階層的に亨ノ マ + を集積 し ､ 分子連鎖
に共有結合を用 い る こ となく自 己支持性を持 つ 柔軟な超分子 フ イ ル ム を形成 した結
果 に つ い て述 べ る｡
Table1 Cha r a cteristic s oftheCa stFum･s of N
＋
- Clユー(LJe犯)nG旦馳(O C正之)2
堅ニ 娘
n = 2
n = 3
n = 4
CHCl｡ s oiutio n 塑 盛
brittle brittle
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silic o n- coated paper, but
本 研 究 で 用 い た 超分 子 モ ノ マ ー は ロ イ シ ン を含む 両親 媒性 分子 で あ る
(N＋Cl旦(Le Ⅶ)nG畳硯(O C12)ヱ; n =2, 3, 4)o こ れ ら の 両親媒性分子は有機溶媒に溶解し､ 誘電
率が比較的小さ い 四塩化炭素､ ベ ン ゼ ン ､ トル エ ン ､ シ ク ロ - キサ ン を1rnM 以上 の
濃度 で ゲル 化 する ｡ 一 方 ､ 比較的誘電率が大き い ク ロ ロ ホ ル ム な どの 有機溶媒はゲ
ル 化 しない ｡ こ れ ら の 結果 は ､ 著者が 以前報告 した トリ ペ プチ ド型およ びテ トラ ペ
プチ ド型両親媒性分子 の挙動と全く同 じで あるor5,7】
四塩化炭素 の ゲ ル および ク ロ ロ ホ ル ム 溶液か らの キ ャ ス トフ イ ル ム は溶液 をシ リ
コ ー ン コ ー ト紡 の 上 に キャ ス ト し風乾 して作成 した o こ の シ リ コ ー ン コ - ト依はク
ッ キ ン グ ペ - パ ー (ライオ ン (樵))と して 容劇 こ入 手できるo ク ッ キン グ ペ - パ -
を用 い ると ､ キャ ス トフ イ ル ム は ピ ン セ ッ トで容易に剥が し取る こ とがで きる ｡ こ
こ で用 い た ロ イ シ ン型 両親媒性分子 のす べ
て は透明な自己支持性 フ イ ル ム を形成 した｡
しか し ､ 柔軟な自 己支持性超分子 フ イ ル ム
は トリ ロ イ シ ン 型 両親媒低分子とテ トラ ロ
イ シ ン 型両親媛性分子 の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液
か ら の み得られた ｡ テ トラ ロ イ シ ン 型 両親
媒性分子 の キ ャ ス トフ イ ル ム は ク ッ キ ン グ
ペ - パ ー か ら剥 が し取 っ た直後は脆い も の
の ､ 約 70℃ で熱処理 したと こ ろ ､ 柔軟な フ
イ ル ム に 変化 した｡ こ の 理 由に つ い て は 後
述する｡ 他 の キ ャ ス トフ イ ル ム は熱処理 を
行 っ て も脆 い まま で あ っ た｡ これ ら の 結 果
を Tabie Iに まとめ た . Figure 2 に は例 と し
て ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 (10mM) か ら作成 し
た N
＋
Cll(iJe Ⅶ),G且払(OCl･2)2 キャ ス トフ イ ル ム
の 写真を示 した ｡ こ の フ イ ル ム は 曲げ る こ
Figure2 Fle xible castfi一m for m ed fro mCI寸Cl3
solutio n. We canbend(A)o rfold(a)the c astfi王皿
wi 也ou tfragm e ntaion.
とも(Fig. 2 A)､ 折る こ とも(Fig. 2B)で きる ｡
こ の フ イ ル ム ほ引 っ 張る と容易に破れる の
で引 っ 張 り強度に は それ ほ ど優れ て い な い
が ､ 柔軟性 の ある フ イ ル ム で あ る こ とは重
要で ある｡
しか し､ 柔軟性 は ペ プチ ド間水素結合 に
由来するも の で は な い ｡ 柔軟性 の 有無に か
か わ らず､ す べ て の キ ャ ス トフ イ ル ム 中に
l
β - シ ー ト構 造が観察され る か らで あ る ｡
ペ プチ ド型両親媒性分子 の 二 次構造は フ ー
リ エ 変換赤外 (F T一王R) ス ペ ク トル か ら容
易に検出 でき るo[5】Figu r e3に 示 したように ､
N＋Cll(Le n)ヰG呈Ⅶ (O C12)2 の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液
か ら作成 した キ ャ ス トフ イ ル ム を除けば ､
す べ て の キ ャ ス トフ イ ル ム は平行 β - シ ー
ト構造を含ん で い る｡ 1 630 c m‾1付近 の 強く
鋭 い 吸収は発達 した平 行 β - シ - ト の 存在
を示 して い る ｡ これ に 対 し､ 1690c m∴1付近
の 弱 い 吸収を
'
伴う場合が逆平行 β - シ ー ト
構造で あり ､ N'cll(Le n).Glu(O C12)2 の ク ロ
ロ ホ ル ム 溶液か ら作成 した キャ ス トフ イ ル
ム は逆平行β - シ ー ト構造を含 ん で い る こ
とがわ か るo 従 っ て ､ ブィ)i, ム が柔軟 で あ
るか否か は ､ 水素結合様式にも依存 せず､
別 の 要因 に よる も の で ､ ロ イ シ ン フ ァ ス ナ
ー が最 も可能性 の ある作用と考えられる に
至 っ た o riイ シ ン 残基 を含まない他 の ペ プ
チ ド型両親媒性分子 ､ 例 えば ペ ン 夕 べ プチ
ド 型 の N＋Cll(The)4G丑u(O C12)ヱ[7j や
N＋C11(Ala)4Glu(OCll)2弼 ､ テ トラ ペ プチ ド型
の N'Cll(Phe)3Glu(O C12)2r
7] や N'Cll
(GIS)3Glu(OC12)ユ【
8】
､ そ して 以前報告 した ト
リ ペ プチ ド型 両親媒性分子 のす べ で5】が 決
して柔軟なフ イ ル ム を形成 しな い こ とも ロ
イ シ ン フ ァ ス ナ ー の 柔軟性付与 に対 す る効
果を指示 して い る ｡ また ､ ジ ロ イ シ ン型 両
親媒性分子が柔軟なフ イ ル ム を形成 しな い
こ とか ら ロ イ シ ン フ ァ ス ナ ー の 形成 に は連
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Figure3 F T-IRspectr a of N
＋Cl-Le nhGln(O C12)ユ
c astfilm s. A C H C】3 0rC Clヰ S Ohltion(2 mM) w as
spr ead onto CaF' window follo w ed by air,-dryir)g.
Aユt of the spectra w ere m eas ured at 25土0.5
o
C .
Spectn l mA(” = 4, c a stfilm fro mCr!C13 S O】utio n)
n e arlSfo - atio n of a n anti-parallel β-sheet
strtlCttlre, Whereasthe others(B to F)indicate
for m ation of a parallelβ-she et str ucture. Details of
the m eastlre m e nt and 血e diagn o stics of the
se co ndary str ucturein the peptide re菩10 nhav ebee n
reportedelse where･
l
'
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Figure4 D rM pICtnr eS Of
m orphology･ Tわe c ast filrns o n
prepared fro m C C14(A) o rC H C13
N＋Cl-Leu3Glu(O C12)2.
也e stlTface
slide-glass w ere
(B) s o]tltio n of
続した ロ イ シ ン連鎖が少なくとも 3個以上必要 で ある こ ともわか る. Fig.1 に示 した
よ うな噛み合 い構造が少なくとも 3頗以上 の ロ イ シ ン準鎖薮を必要とす るためで あ
る ｡
疑問点 の - つ は ､ なぜ N十Cll(Le w)nG叫O C12)2(n I 3 and 4)の 四塩化炭素溶液が柔軟
なキャ ス トフ イ ル ム を形成 しな い か で あ る ｡ こ の 答えは微分干渉顕微鏡 (DⅠM) や
原子間力顕微鏡 (A F M) を用 い た フ イ ル ム 表 面形態の観察結果 か ら得られたo Figu r e s
4 a nd 5 はそ れぞれ N十Cll(EJe u)3G且弧(O Cユユ)2キ ャ ス トフ イ ル ム の D ⅠM と A F Mの 写真で
ある ｡ 四塩化炭素の ゲ ル か ら作成 した卑 ヤ ス トフ イ ル ム の 表面形態は板状の会合体
が積む重な っ た形態に見 えるが (Fig. 4 A)､ こ れ らの 板状会合体ほもとの 四塩化炭素
溶液中ですで に形成されて い た も の で ある と考えられる ｡ こ れ に対 し､ ク ロ ロ ホ ル
ム 溶液か ら作成 したキ ャ ス トフ イ ル ム の 表 面形態は連続 した シ - ト状で境界を見 い
だせ ない (Fig･ 4B)o 同 じ結果は A F M像からも得られた (Fig. 5)0 Fig. 4A に見 られ
る板状会合体に相当す るも の の - 部が Fig. 5A に見られ るo こ の 会合体は厚さが約 3
n m で N十Cll･(Le n),G払(O Cユ2)2の 分子長 (c a. 4 n m) に近 い こ と か ら､ マ イ カ基板 に 吸
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Figure5 A F M im ages of 也e s urfac e
m orphologyand cr oss sectio nprorl es. The c ast
films orlfreshly clea ved micaprepa red fro m 10
rnM of C Ciヰ (A) or CⅠiC13 (a) solntio n of
N'C】15.e 屯3Gln(O C12)2.
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Figure6 Pla usibie m echa mim for the
form ation of f一ats urfac e at ぬe atomicle vel. The
c astfilm for m ed fro m athin ner s olutio nyielded
rod-like objects(A), whichshotlld be a sir)gle or
stacked β-sheet (B), T he cluster sbo uld
acc urn nlate whe n a thick solutiorl W as Spr ead
(C)･ Overhead sca nrlirlg Of(C)shotlldgiv ethe
im age like(D), wbicb bears a res e mblanc eto
Fig. 5(B).
著した単分子層 か傾き を持 っ て 吸着 した 二 分子膜層で あ ると考えられる ｡ 重 要なこ
と は ､ 会合体が積層 した構造 の場合､ 会合体の境目 は不連続面 で ある か ら ､ 境 目 の
な い 連続 した形態よりも曲げに 対する強度が弱 い で あろう点に ある ｡ ク ロ ロ ホ ル ム
溶液 か ら の キ ャ ス トフ イ ル ム の 場合 ､ 表面 は原子 レ ベ ル で 平 坦で あ り ､ マ イ カ表 面
の 平坦 さが そ の ま ま反 映 され て い るo ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 か らの キャ ス トフ イ ル ム 表
面 に 見 られ る微細な溝は連続 した シ ー ト状の 表面形態が どの よ うに して で きた か を
考える上 できわめて興味深 い o Figu r e6A は比較的濃度 の低 い ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 (10-
4
M) か ら作成 した マ イ カ基板上 の N'Cll(Le n),Gltl(O Clヱ)2 キ ャ ス トフ イ ル ム 表面形態
で あるが ､ ロ
l
ッ ド状に 見 える像は 1枚ある い は 2枚の β - シ ー トが接合 したク ラ ス タ
ー で ある と考えられる Fig･ 6Bo 濃度が高い溶液をキャ ス ト した場合 (10･3 M)､ こ れ
らの クラ ス タ ー は さ らに接近 して Fig･5 B の表面形態を与えると考えられる｡ 微細な
溝はβ - シ ー トが積み重な っ て いく 上 で シ ー トの 両末端や シ ー ト間の 不完全な結合部
分に生 じた欠陥で ある と考えられる (Fig. 6C)0
残る疑問点は ､ なぜ熱処理がク ロ ロ ホ ル ム 溶液か ら作成 した N十Cll(Le w).Gin(O C12)2
キャ ス トフ イ ル ム を柔軟な フ イ ル ム に変える か で ある｡ 一 般に ､ 水 素結合基 の増加
は結晶化 を促進する の で ､ 柔軟性 が損なわれる こ とは充分に 予想で きる｡ 熱処理 は ､
結晶化 した フ イ ル ム を融解する で あ ろうと考えられるが ､ 本研究の場合､ フ イ ル ム
全体の 融解 に 至 らず､ ア ル キ ル 鎖部分 の みが融解 して フ イ ル ム 全体 の結晶化を妨げ
たも の と推察される ｡ こ の よう な部分的融解は 一 種 の 柔粘性結晶の ような状態で あ
る かも知 れな い が ､ 今後さらに検討する必要 が ある部分で ある ｡
結論 と して ､ 本 研究で は初めて 共有結合 に よる分子連鎖 に依存せず､ 高分子 フ イ
ル ム と似た柔軟な超分子 フ イ ル ム を創出する こ とがで きた ｡ こ の 超分子 フ イ ル ム の
モ ノ マ ー は トリ ロ イ シ ン ある い はテ トラ ロ イ シ ン を含んだ両親媒性分子 で あり ､ こ
れ らは会合 して まずβ - シ ー トを形成する｡ こ の β - シ ー トは ロ イ シ ン側鎖間で噛み合
い を生 じて相 互 に固定 しあうo こ の 階層的な作用によ っ て 柔軟な超分子 フ イ ル ム が
得られたと考えられる ○ も ちろん こ の超分子 フ イ ル ム は結晶で はな い ｡ 結晶で あれ
■
ば脆性破壊 しやすくな っ て脆くなる はずだ か らで ある｡ 柔軟性を維持する た めには
結晶化を阻害する構造要素も必要 で ､ 本研究 の 場合 ､ ア ル キ ル 鎖が そ の 役割を担 っ
て い る ように考えられる ｡
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gu rc 1. Schem 去tic柑u strat‡on oftw o･dirn eロSio Tlal im nlO』ili=ation of
tri[e ucine- ce･ぬ 如 喝 抑 phiphik Para!Lel芦･sheetform intheX- I
p一a n e. 卸 d 如cine鮎ten er(c･rrnirlthe Y- Ipt･a 馳
si mi larto a zIPPer O r afa stene r. To r edu c e血e c o血 sion wi ぬ
也eietl血 e 21PPerpePtide s, w epr efe rto c&iI也 e a払r efn e n-
tion edst mctlユre i-ietlCin elfa stez ほrm . TheletlCin efaste n er 甲ilユ
no tbeform edif,aβ-she et?trtlC 細 eis abs e7It･ Emphasisis
pla c ed o nthishie rarchy. Ho w e v e r, t mtiln o w, su ch hiera rchic
integratio nhas n otyetbe en re由ized. Wede monstr ateheT eilコ
the･hie rarchicintegratio n ofstrpramole c血 r m o n clm e 王S, and
a 血 tofo r m a seif-s呼POrting elastic 蝕 m witho tlt C OValent
linkage betw een the ‡nonom ers.
7 もe stlPra mOlecular m o n o m e rs tlSed in the stndy a re
le1CiTle ぺOntai 血ga mphiphiles(N＋Cl-(Le n)nG 払(O Clヱ)2;T7苫
2
.
3, 4). The se amphip姐es dissoiv ein solv e nts如 也 a lo w
dielectric eon starlt, n a m ely, C C14, ben 2:en e､ tOlu er)a, a nd
cydohe x ane, arid fo 皿 a gel at c o nce ntration sgr e ate rtha n
1m 池 In organic solve ntsⅥ心hahighe rdieユe etric corlStant.for
e x a mple C H C13,the 去rnPhiphile s･pr o血 ce ade a r sohlion .
n es e TeSdtsar e con sistentw 池 otlrPreVio n s re stllts withthe
other毛dpeptide o rtetrapeptide
･cont血inga rrlPhiphiles!
5･7】
Weprepa redthe air
-driedc astfilm fro m aCC14gela71dan
iso tr opic C壬まCl.A, soitltio n;the s o王ロtions we re casto nt osilic o n-
co ated paper the n air d ded･ The silicon- c o ated pa.peris
a v ailable a s Co oking pape r, which ishelpfnlfo rthefo rm atiori
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ofa s elf-suppo rtingfilm ･ T he cast丘Im w a s e asily pe eledpff
fro m the s ubstrate by tlSl喝 tW e eZ e rS･ A ltho ugh allofthe
le n cin e- contalnl喝 arT)phiphiles fo r m ed a s elf-stiP POTting
tr arlSPaT e nt Ca stfilm , a fle ∑ible flぬ w a s obtain ed fro m a
C H Cl=, so油io B Ofthe tr31etlCin e･ o rtetrale u cin e { orltainirlg
a mpbiphile･ Ⅵ1 e Ca St 点Irn of the tetraletlCi皿e- CO ntainirlg
amphiphie fo r m ed fro mthe C H C】3 S Oilユtio n w as extra o rdi-
n a ry･ T his ca st film , which w a sbrittle im 7n ediateiy after
pe eling off frorrlthe silic o rl { O ated pape T､ bec 弧 efle xible
when ぬefiまrnwas wa r m edto abotlt70
o
C. The re a s orlfo rtbis
phe n o rr) a n o nisdisc u ss ed below . T he othe rfilm s w e rebrittle
de spite the therm al trea加 erlt. n e Char acte ristics of the
N
＋
C1-(Le a)〝Gltl(O Cl:)コ Ca St氏 m sar e st17 n m a riz ed in Table1.
1
Tablel= ⊂ha ra⊂七eristics o( the CastFilrT)S OfN＋⊂‖(LE O)pGlu(○⊂- 2)2.
N十⊂-1(Leu)けG叫O C一之)2 C H ⊂らs olutio n ⊂Cしgel
” I 2 brittle
” - 3 nor由rittle
britt一e
br拙e
” = 4 n o姑rittlela3 brittle
[a]This c astfun wasbritt(eim m ediat elya食e rpee舶g ぬm the sili⊂o n-
⊂o at edpaper.buttu m ed 鮎xible whe口thei;lm w as w arFrledto ca. 7 0
oC.
Figllr e2 depicts a n e x a mple of the fle xible c ast･film of
N＋cn(Letl)3G 】tl(O C-2)2 fo r n ed from a C H Cl3 SOhltio n
(10 m M)･ We carlbend(Figtlre2 A)a nd fold(Figロre2 B)the
film witho ntfragm entatio n. Ho w ev e r, the 丘Im is not tensible
a nd te a rs tinder strairl･ A 地 ough 也e terlSile st托 喝th w a s
inferio rto a n a cro m oまe ct11a rfilm ,impo rta n c eispla c edo n也e
flexibilityofthe c a stfilm .
F)
'
gu ,e i FIexibⅠe 亡aSt名Im forfTled (ro na ⊂H⊂f3 SOlutio･n. We 亡a n
be nd(A)o{fo一d(B)the Cast6‡m witho utrr喝rrlentation .
At7gei V･ Che m･ 1r,f･ Ed. ヱ0 03-42,5496づヰ99
Tbe int8 rPePtide !i bo ユdi喝 IS･n Ot the c a tlS efo rthe
elasticity a s au ofthe c astfilm s c o ntain aβ-she etstr u ctu re
r ega rdle ss ofthe･ela sticity･ T he sec o nda ry stn lCtu re Ofthe
peptide-cont由m nga mphiphile s a re e a Silv diagn o s ed byFo u r-
ie rtr a n sfo r minfra red(F rエR)spe ctr o scop y.阿 As sho w rlin
Figu r e3･ an ofthe c a stfiim s, e x c eptfo rthefilm fo r m ed o n a
a用ide T nOde s/c rrt･】
II S OIV C n T ”
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FI
T
gzJ 柁3･ FT 派spe こtra Of rq
ヰ⊂--Le ロ｡Glu(O C､ ヱ):Ca St用m s. A C H ⊂l; or
⊂CI^ soLut壬on(2 m M)w as spre ad onto aCaFz windo wthen airdried.
Auofthe spectra w ere m ea su redat 2 5 土0,5
0c. spe ctrum A(rl = 4,
cast名Irnfr o m⊂H Cl5SO暮irti叫 indic atesfor m atio n ofartantiparale岬 -
she etstructure, whereasthe others(8- F)ind kate(orm ation ofapa raト
‡elP･sheetstru cturer C)etai‡s of the 汀1eaS ure m e nta ndthedia即O St ks
oftbe seco ndarystru 血 reinthe･peptide r喝ion havebeerueporモed
ei5eWhere!5)
CaFl
i
如ndo w fr o m the C H Cl:, s olutio n of N
十 C-1(Le n)4_
G ill(O Cユ2)2, ga Ve 也 e s a n eF T I Rspe ctra, which w a s attrib-
tlted to a pa rallelr>-she et stn l Cttlr e. Str orlg a nd n a rr o w
a mideI ba nds at163 Oc m
‾1indic ate the presence of a w en-
deveioped paraueiβ-she et strn ctn r ewithin e v ery c a stfil孔
whe re a sthe a nidel ba nds a cc o mparlylrlg a S mallpe ak at
1690c m
- i
m ea nt that血 e c% st 名血 fo m ed &o m the C H C･13
solutio n of N＋cu(Le n).G ill(O Clヱ)ヱadopteda n a ntiparallelβ-
she et stn lCtu r e. Ther efo Te､ eithe rthe b rittle o r n o nbrittle
prope rty s.ho uid depend orl aflOrhe rfacto r. T he le u cin e
fa steJl eris thu s nlOSt Pla u sible fa cto r, be c a u s ethe other
peptide
-c o nて王由 血g a mphiphile s witho nt ietlCin e r e sidtle S
fo r m ed o rl王y a fragile film . Fo r e x a mple, pe ntapeptide
-
c o ntaining arnphiphiie s(N＋ cl-(T he)4Glu(O C,2)2,” N十cu -
(Ala).G lu(O C12)2【8J), leiTapeP‡ide- co ntainirlg am Phiphile s
(N＋cli(Phe)3G h1(O Cl‥)2,17] N＋C11(G ly)3G ltl(O Cユ2)2拘)I a nd
the othe r tnpeptide- c orltalru ng a mPhiphile s pre vio u sly
r epo rted･
f51 which didn ot cont血 a ny le tlCin ate re sidtl e.
fo m edaself-sup po rtingc astfilm ,butrleVe rfo r m edafle xible
c a st畠In . On the othe rhand, the letlCin efaste n e r n e eds at
le ast thre e co n s e cutive王e u cin ate residlユe S, becatlSedile u cine -
c o ntaini71gaZ7=Phiphiles c o uldn otfo r mthe spe cificinte rd唆i-
tatedstTtlCtロr e Sho w nin Fign r e1.
w w w. a喝e W a n血 .o rg
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T be n e xtqn estioflis whydidthe C ClヰgelsofZt
T ＋cu(Le n)” ,
Glu(O Clヱ)2(r2- 3 a nd 4)n ot prodtl Ce a n ela stic film ? T he
a n swe r was obtain ed fr o mthe obse rv ation ofthe stlrf& c e
m o rphologyby tlSlflg a diffe re ntial inte rfere n c e co ntrast
mic ro s cope(D IM)a nd anatomicfor c e mic ro s cope(A どM).
Figu re4 a nd Fig甘re5 show the D IMa nd A r m im age s､
FfgzLr e＋ D ( Mpictu resofthe s urfa ce m orphology･ The ⊂ast句m s o n
s=de･gねssw e rep,eparedfro ma c c壬ヰ(A)or a⊂= ⊂l,(a)solutl
･
on of
N'c--Leu3 仇 (○⊂.2),.
re spe ctiv ely･ ofthe c a stfilms of N
＋c-1(Letl)3GLiu(O C12)ヱ. 7 be
s u rfa c e 7n O rPhologyofthe c a stfilm prepa red fro mthe C C14
gello oked like apile ofp王atelets(Figu r e4 A). T heseplatelets
sho uldbethe aggr egatefo r m ed in a n o噸 n a王C Ci4 SOhltio n.
On the otherharld
, the su rfa c e m o rphologyofthe ca st最血
Pr epar ed from the C H Cl, s ohltio n w a s a c o ntintl O u She et
(Figu re4 B)･ 7 bes eim age s w e r e c oriSiste nt with the A F M
jrn age s(Figu res)I A pa rt Of the platelet obse rv ed in
Fign r e4A isdepicted in Figure5 A･ Thisplatelet should be
a n ads o rbed m o n olayer o r atilted bi王ayer ェ1embran e,be c a u se
thethickn e ss oftheplateletis abo ut3nm , whichco rre sponds
to the e xpa nded ユe ngth of the N
十c‖(Le n)3Giu(O C:2)ヱ
rn ole ctlle(abo ut 4r]m)･ An impo rta ntpointis 血e dis c o n亡i_
n 血y ofthe s u rfa ce strロCtu T e･ T hedisco nti71uitysho uldm ake
the c ast点王m fragi一e. Orlthe othe rha nd,the contin tl｡ u S She et
ofthe c a st fil.m from a C‡i Ci_, solution ha s a勉t s u rface
stru ctu re at the ato mic le v el, althotlgh m a ny ele虫s we re
obs e r ved･ ThisBats u rfa c e morphoiogyofthe ca stfilm fo r m ed
fr oITn artisot
･
r opic C 只Cl3 S Olutio n shouldr e鮎 ct the nat
su rfa c e offre shlycie a v ed 皿ica ･ The clefts a re v e rylnte T eS出藍,
5498 ◎ 20 Oい 粕y･V C= Ve ()agGmbH 良⊂o . K CaA, W einheim
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Fig山甘 ふ AFMim ages ofthe s ur(ac ernoq,hologya ndcro ss･ se<tion
prc触s･ The ⊂ast 触 s c n[reshlyd朗V ed micapreparedfro ml Om M
ofC CいA)or⊂H ⊂いB)solut 加 ofN＋c,,Leo,G叫O C, 2)2.
bec atlS ethirfo r7n a(主ot)Shou一d be relatedto the co ntin uotlS
she etfo - ation pro ce ss･ FigtlrC6 Asho w sthe A どM im age of
the su rfac e ofthe mica,or - hick athinner C H Cl
.7S Ol包tio n of
N'cll(Le n)3Giu(OC12)2(lo
o ヰ
.”) w as spreadthe n air d ried.
We c o n side rthat the rodiike obje cts ar ethe single o rdo ubled
β-she et as sbo - in Fign r e6 B. The fragn ented β･sbe et
a ss e mbl喝 eS a reClo sely pa cked whe n a s olutio n with a
higher C O n Ce ntratio n(10
-5
M) wa s c a st. In thispr o c ess, clefts
ha v ebe e nleftbehind
, e spe cianyatboth edges oftheβ-she et
(Fign r e6 C)･ nle refo re, thefl bonding co uld fo r m alo ngthe
dir e ctio n ofthe clefts,a ndtheletlCin efa ste n e risfo 工m edalon
b
q
thepe rpendic 血 rdiTeCdo ntotheβ･she etpla n e. T he ” borld･
l ag and the letlCirLe faste n e r a chiev e atw o-dim e nsion al
in mobiliz ation of N＋Cl-(Letl),G lt1(O Clヱ)3, which sho uld be
the re a so nfo rthe elastic]
'
tyofthe c ast 別 皿 for m ed fr o mthe
C 王i Cl､s olutiorl.
At thepre se rltStage. there re m airlS O n equestio n :whydid
the the r m altr eatm entprodu ce 鮎 Ⅹibility n the c astfi!n of
N十Cll王(Len)4G hl(O C12)2fo r m edfro mthe C H Cl, solutio fl?王n
gen er al, a nin cr e a sein 王‡be ndingte 且dsto r esLilt n s oiidity
r athe rtha n鮎idity･ As soli 血yr e sultsirlぬelo se ofe】a stici【y･
therm altreatm e nt co uldtr a n sfo rm the s olid fl 皿 inl･o a虫uid
fiin ･ 取 e refo re, the c ast fT.ln of N＋C】1(Len).G ltl(O C12)2
fo r m ed fro mCH Cl3 Sho uld be flnidatthe aiky- chain sby
the r m altre atm e nt･ S巳Ch apa rtial17uidstate sho uld be related
w w w･ arLge W a 白dte .ore
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F)'gJJre6･ Pla u si b一e rrle⊂ha nism 転rthe[orrnatjon ofa 触 su Tfa ce at
the at ornk [ev el･ The 亡aStmm form ed f{oTr” thin ner solutic nyields
rodiike objects(A)7 Which sbou(a be a single or sta ｡kedP-She et(a).
The 血ster shoulda ⊂⊂u m ロZate when a 舶 ksdut 加 鳩 S Spre ad(C)･
Overhe ads ca nning of(c)shou一dgive theim 喝e 触 (D), whichbea,s
a res ernb‡an ⊂eto F噛ure5(a).
-o aplastic c rysta王 phase･ We a re n ow in v e stigatirlg S u ch
det且i!s ofthethe rm altr巳aモm e nt.
ln conct岱ion ･ w eha v edem on stratedthefirste x a mple of
a s elf-s nppo rting･ elastic stlPr arn Oユe ctllar 五Im ･ 7 be s upra-
m o王e cuia r mo no血 e r, t=i- o rtetralet= cine-cont
･
a主ning amphi-
phile self-a se mble s a nd fo r=n
.
s a針sheet･ 7 beP-she ets sta ck
upon each othe r, which w a s l n n Obaiz edbyintedo cking af
the side chain s of the le n血 ate re sidu es. 1泡is hie ra rchic
i71tegratio nis cha r a cteristic ofa n elastl
･
c stlPra m Oie cぬ rfilm .
Ftl rthe r m o re･the elasticfilm sho u n otbe a solid,butfo rm s a
m eta stable stat
･
e･ be c au s e crystalii2:atio n defiTliteiv T e血 ce s
film ela sticity･ To m aintain the ela sticity, som e ftl n Ctio n al
gr o upthatpre v e ntsthefilm fr o m crysta11iz ng wi Ⅰまbe n e eded.
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